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Aktenzeichen: HOE 75/? 19 1 

Datum: 29.7.1975 Dr.ST/St 



Wasserunlosliche Azo-azomethln-Verbindungen, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung als Parbmittel sowie Amino- 
arylenazo-Verbindungen, ihre Herstellung und Verwendung zur Her. 
stellung von Azo-azomethln-Verbindungen 



Es wurden neue Verbindungen gefunden, die in metallfreier Form 
der allgemeinen Formel (la) 




CH = N N «= N 

I (la) 



A\^^ HO - B 



und in metallhal tiger Form der allgemeinen Formel (lb) 



CH - N N - N . 

i \ y . I 

^-^•H-^O - M - O - B 



entsprechen^ worln Ar elnen aromatischen Rest, A elnen aroma-* 
tischcn Oder heterocyclischen Rest, B den Rest einer in o^ 
Stellung zu einer phenolischen oder enolischen Hydroxygruppe _ 2 
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kuppelnden Azokomponente und H ein zweiwertiges Metallatom be- 
deuten. 

Insbesondere sind die metallhaltigen Verblndungen der allgemeinen 
Formel (Ic) undCid) 




zu erva,hnen. In welchen A und B elnen Benzol-, Naphthalin- , 
Indan-, Pyrldin-, Chinolin-, Pyrazol-, Carbazol-, Diphenylenoxyd-, 
1,8-Naphthalsaureiinld-, 1 , 8-Naphthalsaureanhydrid- oder Naphtho- 
ylenbenzimidazolreet, B^einen niederen Alkyl- oder einen Phenyl- 
rest, R* eine Carbonsfturealkyl- oder -arylestergruppe oder eine 
gegebenenfalls substituierte Carbonsaureamidgruppe , insbesondere 
eine Carbonsaurephenylamidgruppe , und M ein zweiwertiges Metall- 
atom, insbesondere ein Kupfer-, Kobalt^, Nickel-, Mangan- oder 
Zinkatom, bedeuten, wobei sowohl der Benzolrest Ar als auch die 
Reste A, B, Riund R» Subs tituen ten, wie Fluor-, Chlor- oder Brom- 
atome, Methyl-, Xthyl-, Methoxy-, Xthoxy-, Propoxy-, Nitro-, 
Trifluormethyl- , Carbonsfture-, Carbonsaurealkylester- , Carbon- 
saureamid'- , Carbonsavirephenylaraid- , Acetylamilio- , Propionylamino- , 
Benzoylataino- , Sulfonsftureamid- , . Sulf onsaurealkyl- oder -arylamid- 
Cyan-, Harnstoff-, cyclische Harnstoff- oder Dicarbonsaure- 
inidgruppen enthalten konnen. 

Besdnders bevorzugte und interessante Verbindungen sind jedoch 
die metallhaltigen Verbindungen der obengenannten Formeln (Ic) 
und(Id), insbesondere (Id), in velchen A der Benzolrest ist oder 
der Rest des 1,2- oder des 2,1- oder des 2 ,3-Naphthaldehyds, die 
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1«. den nroinatischen Kernen insgesamt 1, 2 oder 3 gleiche oder 
verschiedene Substituenten tragen konnen aus der Reihe Carboxy, 
Carbohamid, N-Alkyl-^carbonamid, N,N-Dialkylcarbonainid, N-Alkyl- 
If-phenyl-carbonamld, N-Phenylcarbonamid, Carbonsaurehydr azid , 
Sulf onamld,. N-Alkylsulf onamid, N,N-Dialkylsulf onamid, N-Alkyl- 
N-phenylsulf onamld, N-Phenylsulf bharaid, CarbonsKure-alkylester, 
Cyano, Acylamino einer aliphatischen Carbonsfture oder der 
Benzoes&ure, Ureido, Phenylureido, Benzoylureido und Trif luoro- 
methyl, und /oder eine Gruppe der Formel -CO-O-CO-, -NH-CO-NH- 
oder in welcher R fttr Wasserstoff , Alkyl, Amino- 

alkyl, Amino, Cycloalkyl, insbesondere" Cyclohexyl, oder 

Phenyl ist, die insbesondere in 4,5-Stellung des Naphthalinkerns 
steht, vobei in alien dlesen obengenannten 

Substituenten, die einen Alkylrest enthalten^ der Alkylrest aus 

1 bis 5 C-Atomen besteht und in alien diesen obengenannten Sub- 

durch 

stituenten, die einen Benzolkern enthalten, der Benzolkern nochl^ 
1 Oder 2 Substituenten aus der Reihe Fluor, Chlor, Brozn, Methyl, 
Xthyl, Methoxy, Xthoxy, Propoxy, Nitro, Carboxy, Carbonamld, N- 
Alkyl*-carbonamid, N,N-Dialkylcarbonaiaid, Sulf onamid, N-Alkylsulf on*- 
amid, N,N-Dialkylsulf onamid, Carbons&urealkylester, Cyano, Alkan-* 
bylamino, Ureido, Benzoylureido, und Trif luorome thy 1 
Oder durch die Gruppe -NH-CO-NH- oder -CO--NH-C0- substituiert 
sein kann, wobel wiederum unter Alkyl ein Alkylrest von 1 bis 5 
C«-*Atomen verstanden -wird, oder A eln Rest der Forxnel 




OH 



Oder der Rest des 2,4*-Dioxychinolin «-3-aldehyds der Formel 
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N — N (^P% 



ist, in welchem X ftlr Methyl oder Xthyl, Carboxy, Carbonamid 
Oder Cyan steht und der am Stickstof f atom stehende Benzolkern P 

durch 1, 2 oder 3, bevorzugt 1 oder 2 Substituenten aus der 
Reihe Fluor, Chlor, Brom, Alkyl, Alkoxy, Carboxy, Carbonamid, 
N-Alkylcarbonamid, N,N-Dialkylcarbonamid, N-Alkylphenylcarbonamid, 
N-Phenylcarbonamid, Sulfonamid, N-Alkylsulf onamid, N,N-Dialkyl- 
sulfonamid, N-Alkyl-N-phenylsulf onamid, N-Phenylsulf onamid, 
Carbons aure-alkylester, Cyano, Acylamino einer aliphatischen 
Carbons&ure oder der Benzoesaure,Ureido, Phenylureido, Benzoyl- 
ureido und Trif luoromethyl Und/oder durch 1 Gruppe der Formel 
-CO-O-CO- Oder -CO-NH-CO- oder -UH-CO-NH oder eine Nitrogruppe 

substltuiert sein kann, 

' wobei in alien diesen Substituenten, die einen Alkyl- 
rest enthalten, der Alkylrest aus 1 bis 5 C-Atomen besteht, 

B der Rest des 1- oder 2-Naphthols ist, der durch 1, 2 oder 3, 
bevorzugt 1 oder 2 Substituenten aus der Reihe Carboxy, Carbon- 
amid, N-Alkylcarbonamid, N,N-Dialkylcarbonaraid, N-Alkylphenyl- 
carbonamid, N-Phenylcarbonamid, Sulfonamid, N-Alkylsulf onamid, 
N,N-Dialkylsulfonamid, N-Alkyl-N-phenylsulf onamid, N- Phenyl- 
sulfonamid, CarbonsSure-alkylester, Cyano, Acylamino einer ali- 
phatischen Carbonsilure oder der Benzoesaure^ Ureido, Phenyl- 
ureido, Benzoylureido und Carbonsfturehydrazid substituiert sein 
kann und/oder eine Gruppe der Formel -CO-O-CO- oder -CO-N~CO- 

Oder -NH-CO-NH- trftpt, R 
worin R gleich Wasserstoff , Aminonlkyl, Amino, 

Alkyl, Cycloalkyl, insbesondece Cyclohexyl, oder 
Phenyl ist, insbesondere in 4,5-Stellung des Naphthalinkerns^ 
substituiert sein kann , wobei in alien diesen Substituenten, 
die einen Alkylrest enthalten, der Alkylrest aus 1 bis 5 C-Atomen 
besteht, und in alien diesen Substituenten, die einen Benzolkern 
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CRthaltca, dcr Benzol kern nocw£\^Xiv 2 Srfcatitucntci: aus dcr 
Beihe Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Xthyl, Methoxy, Mthorry, Propoxy, 
Nitro, Trif luoronethyl, Carboxy, Carbonamid, N-Alkyl-carbonamid, 
N,N-Dlalkylcarbonamid, Sulf onamid, N-Alkylsulf onamld, N,N-Dialkyl- 

A 1 l<r a r» r\^r 1 am In o . Tien 5S OV 1— 

S3 UXJL UXiCUIlXVI. p v-r <*. J. »J\-»A*S3 v< jr -^wfc^ I wj~«wp v ' 

anlnOy Ureido, Benzoylureido und Trif luormethyl und/oder durch 
elnen Rest der Formel -CO-0-CO-, -NH-CO-NH- Oder -^CO-N(R)-CO-- 
init R der obigen Eedeutung substituiert sein kann, 

wobei wiederum imter Alkyl ein Alky Ires t von 1 bis 5 
C**Atomen verstanden wird, Oder B den Rest des 2,4-Dioxychxnolins 
der Forme 1 



Oder 





Oder der Rest der Formel 




darstellt, worin fiir Wasserstoff Oder Alkyl von 1 bis 4 C- 
Atomen, insbesondere Methyl Oder Xthyl steht, R^ Wasserstoff oder 
Alkyl von 1 bis 3 C--Atomen, insbesondere Methyl oder Sthyl^be- 
deutet und f(ir Cyan, Carboxy, Carbonamid, N-Alkylcarbonamid 
Oder N,N-*Dialkylcarbonamid oder Carbonsiturealkylester lait jeweils 
1 bis 5 C-Atomen in den Alkylresten steht, 

der Benzolkern Ax* durch 1 oder 2 Substituenten aus der Reihe 
Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Xthyl, Methoxy, Xthoxy, Propoxy, 
Trifluoromethyl, Carboxy, Carbonamid, K--Alkylcarbonamid, 
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N,N-Dialkylcarbonamid, N-Phenylcarbonamid, N-Alkyl-N-phenyl- 
carbonamldy Sulfonamide N-Alkyl-sulfonamid, N,N-Dialkylsulf on- 
amid, Carbonsfttirealkylester tind Cyano substitulert sein kann 
und/oder durch elnenRest der Formel -CO-0-CO-, -NH-CO-NH- oder 
.-CO-N(R)-CO- mit R der obengenannten* Bedeutung substitulert sein 
kann^ 

vobei die Alkylreste in diesen Substituenten 1 bis 5 C-Atome 
enthalteuy 

Rieinen niederen Alkylrest von 1 bis 5 C-Atomen oder einen Phenyl 
rest bedeutet, der durch 1 oder 2 Substituenten aus der Reihe 
Chlor, Methyl, Methoxy, Xthyl, Xthoxy, Alkanoylamino von 1 bis 5 
C-Atomen, Carbonamid oder Sulfonamid und/oder einen Rest der 
Formel -NH-CO-NH- oder -CO-N(R)-.CO- mit R der obigen 

Bedeutung substitulert sein kann, 

R' die Gruppe -CO-R'* darstellt, in welcher R" eine niedere 
Alkoxy-, niedere Alkyl-, niedere Alkylamino-, Amino- und ins-, 
besondere Arylarainogruppe, wie Phenylarainogruppe, bedeutet, wo- 
bei der Arylrest noch durch 1, 2 oder 3 Substituenten aus der 
Reihe Chlor, Brom, Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen, Alkoxy von 
1 bis 4 C-Atomea, Alkanoylamino von 1 bis 5 C-Atomen, Carbon- 
amid und Sulfonamid und/oder durch einen Rest der Formel 
-CO-0-CO-, -NH-CO-NH- oder -CO-N(R)-CO- mit R der obengenannten 
Bedeutung substitulert sein kann, oder R^ und R' zusammen den 
Rest der Formel 

— C — X 




darstelien, in welchen X und der Benzolkern P die welter oben--* 
genannten Bedeutungen haben, 

sovle H fUr Nickel oder Zlnk steht. 

Von den Substituenten, die einen Alkylrest enthalten, slnd die- 
Jenigen bevorzugt, in denen der Alkylrest 1 bis 3 C-Atome, 1ns- 
besondere 1 oder 2 C-Atome enthftlt. 
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Von den neuen Verbindungen sind dio'jenlgen bevorzugt, die den 
bifunktionellen Rest der Formel -NH-CO-NH- aufweisen. 

Die Herstellung der neuen Verbindungen ka.nn in erf lndungsgemS.6er 
Weise erfolgen, Indem man ein aromatisckes o~Nitroamin der 
Fomel II 

NI^ 

Ar;:;;^ (II) 

•worin Ar die oben angegebene Bedeutung besitzt, diazotiert, die 
erhaltene Diazoniumverbindung mlt einer in o-Stellung zur Hydroxy- 
gruppe kuppelnden Azokomponente der Formel III 

HO - B - H (III) 

worin B die oben angegebene Bedeutung besitzt, kuppelt, die so 
erhaltene o>Nitroazoverbindung der Formel ly 

N » N - B 
Ar I (IV) 

NOg - OH 

worin Ar und B die oben angegebene Bedeutung besitzen, zur o-Amino- 
verbindung reduziert, mit einem aromatischen o-Hydroxy- 

aldehyd der Formel V 

CHO 

ma 

(V) 



worin A die oben angegebene Bedeutung besitzt, kondenslert und 
gegebenenfalls die Azo-azomethinverbindung der Formel la gleicb- 
zeitig Oder in einer Folgereaktion metallisiert. 

bie Diazotierung des o-Nitroamins der Formel (II) kann in be- 
Jsannter Weise, beispielsweise mittels Alkalinitrit und Mineral- 
satire, wie Salz-, Schwefel- oder Phosphorsaure , durchgef Uhrt 
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werdctt, wobci in der Kegel v&j3rige LiSsungen der \cntr>?rcchenden 
o-Nitrodiazoniumsalze eutctahcn. die gegebenenf ails nach Kiaren 
mlt^ Adsorbent ten, wie Aktlvkohle oder dlspersen KleselsSuren, 
dlrekt zur Kupplung einsetzbar slnd. 

•« 

Die Kupplung mlt Verbindungen der Formal (III) erfolgt in Ublicher 
Weise, vorzugsweise im gepufferten, schwach sauren oder schwach 
alkalischen vSl^igen Medium, wobei abhSngig von der Natur der 
jeweiligen Kupplungskomponenten die aus der Literatur hinreichend 
bekannten gtlnstigsten Reaktionsbedingungen bevorzugt werden. 

Die Reduktion einer o-Nitroazover bin dung der Formel (IV) zu einer| 
neuen a-Aminoazo--Verbindung der Formel (VI) 

i 

^ N « N - B 

I (VI) 
NHg OH 

I I 

mit Ar und B der obengenannten Bedeutung ist mit ilblichen Methoden 
moglich, Jedoch zur Herstellimg reiner Produkte auf bestimmte ; 
Reduktionsmittel bei Einhaltung bestimmter Reaktionsbedingungen 
eingecngt. Die Reduktion ist namlich von zwei Konkurrenzreaktiorien 
begleitet, so der Spaltung der AzobrQcke, insbesondere bei kata- ; 
lytischen Reduktionsmethoden, und der Triazolierung der Reduktioris- 
produkte, insbesondere bei Verwendung von Dithionit als Reduktions- 
mittel* Diese Konkurrenzreaktionen mufiten also in, einem erf indungs--* 
gem£lBen Verfahren ausgeschlossen werden oder praktisch auf einen ! 
bei Folgeumsetzungen nicht storenden, geringen Anteil zurUckge- 
drftngt Averden, - Bevorzuj^te neue Verbindungen (VI) sinrf solche rnit 
dea weiter oben bevorzugt angegebenen Bedcutungen von Ar und B, y 
Die neuen Verbindungen der Formel (VI) konnen somit in erf indimgs- 

gem£LI3er ^Veise hergestellt werden, indem man eine o-Nitroazo- 
verbindung der Formel (IV) im waSrigen, gegebenenf alls zusStzlich 
ein organisches, mit Wasser mischbares Losungsmittel enthaltenden 
Medium mit einem Alkalisulf id oder Alkalihydrogensulf id, wie bspy/. 
Natrium- oder Kaliumsulfid oder -hydrogensulf id, im alkalischen j 
Bereich bei einem pH-Wert von 7 bis 11, vorzugsweise von 
8 bis 9, tind bei Temperaturen von 40 bis 120 ^C, vorzugsweise 
von 6o bis 80^C, vorteilhaft in Gegenwart von Puf f ersubstanzen, 

- 9 - 
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i-ediazxert, wobei eine ans clilleBende Neutral isaxxon des Reaktions- 
^emlsches» voarteilhart rait HilTe einer waBrigen, sauren Hydrogen- 
sulf It— L(5sun^, vorgenommen werden Icann* 

AXs Purrersubstanzen kSnnen in dem erf indungsgem^Ben Verfaliren 
Salze sdiwacher Basen mit Minerals^ure, belsplelswelse Ammonium- 
cUlorldy -bromid oder -sulfat, Oder entsprechende Salze von 
organlsclien Aminen, vie die Hetliylammonlum- oder Pjrridlnium- 
clilorlde, —bromide - oder —sulfate, verwendet verden* Ammonlum- 
chlorid 1st bevorzugt. 

Als or^anlsches LSsungsmittel, das im waBrigen Reaktlonsmedlum 
zu^e^en sein kann, 1st belsplelswelse ein njsderes Alkanol, vie 
Metlianol, Athanol oder Isopropanol, Glykole, wie Athylenglykol , 
Oder Glykolatber, wie 2-Met3ioxy- oder 2-ithoxy-atlianol , nnd 
vasserlosllclie Amine » wie Xtbanolamln oder Pyridln, zu nemiBiim 

Die Reduktlon wird in der* Welse durcbgef Uhrt , daB man eine 
Suspension oder Lbsung: der o-Nltro-azoverbindung der Formal IV 
in der 5- bis 20-fac3ien Menge Fliissigkeit (Wasser mit O bis 
70 Voj •-9^ elnes der obengenannten Lbsun^smlttel) , gegebenenfalXs 
unter Zusatz der 1- bis 4-raclien Molmen^e elner der oben^genannten 
Puff eT subs tanzen, auf Sledetemperatur erhltzt, dann die stcSclilo- 
metrlsche Men^e^-oder in ^eringem, etwa 5- bis 20 ^±eem tlbersclxuB 
desReduktionsmittelSy zweckmaBi^ in wafiriger I/i5sung» zuglbt und 
das Reaktionsgemlsch so lange am Sleden halt, bis eine Probe 
cliromatoeraphisch das Ende der Reaktlon anzoigt* Die Redtiktion 
benotig-t ca. 2 bis h Stunden* Zur Isolierung wird, vorteilhaft 
naoh Neutralisation mit wM.Briger saurer Hydrogensulf it- , wie 
Natriurabisulf it-Lc3sung auf einen pH-Wert von 6,5 bis 7, abge- 
kiiblt, das Produkt abgesaugt, salzfrei gewasohen und gegebenen- 
falls getrocknet# 

Die so liergestellten o-Amlno-azoverbindungen fallen diinnschiclit- 
chromatographisch praktlsoh eiziHeltlich \md rein aus. 
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Die Kondensation des Aldehyds der Formel (V) und der o-Amino- 
azoverbindung der Formel (VI) zu den netien Azc>-azoraethin-ver- 
bindungen der Formel (la) ©rfolgt zweckmaSig in V/asser oder einem 
organischen Losemittel bei erhohter Tempera tur, vorzugweise 
zwischen etwa 60°C iind dem Siedepunkt des verwendeten Losemittels. 
Als Losemittel kommen insbesondere in Betracht: Wasser, Xthanol, 
Eisessig, Dimethylf ormamid, N-Methylpyrrolidon, Glykolmono- oder 
-dime thy lather, Xylol oder deren Gemische, 

Die Azo-azomethinverbindungen sind in den erwahnten Losemitteln 
schwer loslich und lassen sich deshalb durch Filtration aus dem 
Beaktionsansatz leicht isolieren. Eventuelle Verunreinigungen 
fcSnnen durch Auswaschen entfernt werden. 

Zur UberfUhrung der Azo-azomethinverbindungen der Formel (la) in 
deren Metallkomplexverbindungen werden sie rait Mitteln behandelt, 
-welche zweiwertiges Metall abgeben, beispielsweise mit Salzen 
des Nickels, Kupfers, Kobalts, Mangans oder Zinks, Man verwendet 
vorzugsweise die Halogenide, Formiate oder Acetate. 

Die Metallisierung findet zweckmafiig in einem der .oben fUr die 
Kondensationsreaktion genannten Losemittel "oder in einem Gemisch 
davon statt. 

Die Herstellung der Metallkomplexverbindungen der Formel (lb) kann 
auch so ©rfolgen, dafi man die Metallisierung vor oder gleichzeitig 
mit der Azomethin-Kondensation durchfUhrt, inden man den Aldehyd 
allein oder zusammen rait der o-Aminoazoverbindung in einem der 
oben genannten Losemittel oder in einem Gemisch davon in Gegen- 
wart von Metallsalzen kondensiert. 

Als aromatische o-Nitroamine der Formel (II) kommen beispiels- 
velse das o-Nitroanilin und seine im Benzolkern durch Fluor -> 
Chlor- Oder Bromatome, niedere Alkylgruppen rait 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, wie Methyl-, Xthyl-, Propyl- oder Butylgruppen , 
niedere Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof fat omen, wie Methoxy-, 
Xthoxy-, Propoxy- oder Butoxygruppen, cine Phenoxygruppe , die 
durch Halogenatome, niedere Alkyl- oder Alkoxygruppen substituiert 

- 11 - 
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sein kann, eine Hydroxygruppe , eine Cyangruppe, eine Trifluor- 
methylgruppe , eine Carboxy- oder eine niedere CarbonsSurealkyl- 
estergruppe, wie eine Methyl-, Xthyl-, Propyl- oder Butylester- 
gruppe, eine gegebenenfalls siibstituierte Carbons£ureamidgruppe^ 
wie eine Methyl-, Dibutyl- oder Pheny lamidgruppe , eine Acylamino- 
^ruppe, wie eine Acetyl-, Propionyl-, Benzoyl- oder Benzolsulf onyl- 
^gruppe sowie insbesondere cyclische Carbonamidsta^kturen tragende 
Derivate, wie cyclische Harnstoff-, DicarbonsS^iir Jimid-, Hono- 
oder Di-carbons^urehydrazid- oder Oxalyldiamid-Gruppierixngen auf- 
wcisende o-Nitroaniline, o-Nitronaphthylamine, wie 2-Nitro-l- 
oder -3-naphthylamine, die zus^tzlich obige Substiuenten tragen 
konnen, in Betracht« 

Als Azokomponenten der Formel (III), die in o-Stellung zu einer 
Hydroxygruppe kuppeln, sind aromatische oder heterocyclische 
Hydroxyverbindungen sowie solche Verbindungen zu nennen, welche . 
eine enolisierbare bzw» enolisierte Ketomethylengruppe enthalten^ 
die sich ggf • in einem heterocyclischen Ring befindet. Derartige 
Verbindungen sind beispielsweise Phenol, die in 4-Stellung sub- 
stittuierten Derivate des Phenols, wie p-Kresol, p-Chlorphenol , 
4-Hy<iroxy-l ,2-xylol, 4-Hydroxyacetophenon und Hydrochinonmono- 
methyiather, die in 4-Stellung subs tituier ten Derivate des oC- 
Naphthols, wie 4-Chlor-l-naphthol, 4-Methoxy-l-naphthol und 
4-Benzoyl-l-naphthol, 15-Naphtol und seine Derivate, wie 6-Brom-2- 
naphtol, 7-Hydroxy-2-methoxynaphthalin, l-Benzoyl-amino-7- 
naphtlbl und 4-Benzolazo-l-amino-7-naph1;fel, sowie 6-Hydroxyindazol, 
6-Hydroxychinolin, 4-Hydroxy-l-alkyl-2-chinolone, 6-Hydroxy-2- 
pyridone, wie z^B* 6-Hydroxy-3-cyan-4-methyl-pyrldon-2 , N-Met'hyl- 
3-cyan-4-methyl-6-hydroxy-pyridon-2, N-Xthyl-3-cyan-4-iiiethyl-6- ! 
hydroxy-pyridon-2 , N-15-Methoxyathyl-3-cyan-4-methyl-6-hydroxy- 
pyridon-2 , N-B-Hydroxyathyl-3-cyan-4-methyl-6-hydroxy-pyr idon-2 , 
N-Butyl-3-cyan-4-methyl-6-hydroxy-pyridon-2, N-Phenyl-3-cyan-4- 
methyl-6-hydroxy-p3n:^idon-2, weiterhin 3-Hydroxydiphenylamin, 2-, 
Hydroxycarbazol, 5-Hydroxybenzthiazol , 3-Hydroxydiphenylenoxyd 
und 5-pPyr azolone, wie z^B. 3-Methyl-pyrazolon-(5) , l-Phenyl-3- 
methyl-pyrazolon-CS) , l-(fi-Cyanathyl)-3-methyl-pyrazolon-(5) , 
.l,3-Dimethylpyrazolon-C5) , l-(B-Acetoxyathyl)-3-methyl-pyrazolon-(5) , 
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l_(o-Chlorphenyl) -S-methyl-pyxazolon-C 5) , l'-Phenyl-3-carbomethoxy- 
pyrazolon-(5) , i-(3-Amlnopheny.l)-pyrazolon-(5) , l-(4-Aminophenyl)- 
pyrazolon-(5) , 3-Methyl-pyrazolon-(5)-carbonsaure-(l)-amidin, 1- 
Phenyl-pyrazolon-(5)-carbonsiture-(3)-aniid, 

Neben diesen Monohydroxyverbindungen konmen als Kupp lungs kompo- 
nenten auch in o-Stellimg zu den Hydroxygruppen kuppelnde Poly- 
hydroxyverbindungen der aromatischen oder heterocyclischen Reihe 
in Betracht, beispielsweise Resorcin, Benzoylresorcin, Terephthaloyl- 
bisresorcln, 2 ,6-Dihydroxynaphthalln, 2 ,4-Dihydroxychinolin und 
3 ,6-Dihydroxydiphenylenoxyd. Geeignet sind ferner Alkyl- oder 
Arylamide von aromatischen oder heterocyclischen Hydroxycarbon- 
s^uren oder von Acylessigs&uren, beispielsweise Alkyl- oder Aryl- 
amide von 2,3-Hydrox3maphthoesauren, 2-Hydroxycarbazol-3-carbon- 
sS-iiren, 3-Hydroxydiphenylenoxyd-2-carbonsauren, der Acetoessig- 



./ 12a 
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Baure oder der Benzoylessigsaure , die ira Arylrest beispielsweise 
dtircli Chloratome, Metlayl-, Metlioxy-, Atlioxy- , Carbonselureaxnid- , 
Acetylamino- oder cyclisclie Hamstof fgruppen substituiert sein 
kbnzien, fernex* Ace-kyXacetoriy Benzoyl ace ton, Xndandlon oder 
Dxmedon. 

Als o-Hydroxyaldehyde der Pormel (v) kommen belspxelswexse 
Salizylaldeliyde, 2-Hydroxynaplitlialin- 1 - oder -3-aldeliyde, 
2-Hydroxy-6-pyridon.- 3- aldehyde , 2 , ^-D±liydroxych.lnol±n-3-alde- 
hyde oder 5-Pyrazoloii-4-aldeliyde in Betracht, wobei die 
aromatiscben oder be-terocycliscben Ringe g^egebenenfalls weitere 
Substituenten, wie beispielsweise Halogenatome , Alkyl*, Aryl-, 
Alkoxy-, Cyan-, Nitro-, Carbonsaureamid- , Carbonsa.ureester- oder 
Carbonsauregruppen oder cyclische Harnstof rgruppen entlxalten 
konnen* 

Vorteilliaft hiervon ist der ±n 6-Stell\ine snbstituierte 2-Hydroxy- 
napb-fcbalin-l-aldeliydj bevorzugte Substituenten in 6-Stelluns slnd 
die Carboxy-, Carbonsaureester- , wie Carbonsaurealkylestergruppe 
mit 1 bis 5 C-Atomen im Alkylrest, Carbonamid- , Sulfonamide, 
Carbonbydrazid- oder die am N-Atom alkylsubstituierten undy^der 
plienyl- oder benzyl substituierten Carbon- oder Sulf onaraidgruppen. 

Somit sind aucli solche er£indungsgemassen Verbindungen der Pormel 
(Xa) bevorzugt, in denen A fiir den Rest der Pormel 



stebt, worin R^ die Carboxy-, Carbonsaureester- , wie Carbonsaure- 
alkylestergruppe mit 1 bis 5 C-Atomen im Alkylrest, Carbonamid- , 
Suironamid- , Carbonhydrazid- oder die am N-Atom alkylsubstituierten 
und/oder phenyl- oder benzylsubstituierten Carbon- oder Sulfon- 
amid^uppen bedeutet* 




. / 13 
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Die neuen Verbindungen baben sich als sehr gute Farbmittel er- 
viesen und stellen besonders gute Pigiaente dar, die, insbe- 
sondere nach einer bei Pigmenten ablichen Konditionierung, bei- 
spielswelse zum Farben von Kunststof fmassen, wortinter losemittel- 
freie, losemittelhaltige, weichmacherfreieund weichmacherhaltige 
Massen aus Kunststof fen oder Ktinstharzen verstanden werden, weiter- 
hin ziim Pigmentieren von Anstrichf arben auf oliger oder waBriger 
Grundlage sowie von Lacken verschiedenster Art, zum SpinnfSrben 
von Viskose und Celluloseacetat oder zum Pigmentieren von Poly- 
athylen, Polystyrol, Polyvinylchlorid, Kautschuk und Kunstleder 
geeignet sind. 

Sie konnen auch in Druckf arben fUr das graphische Gewerbe, fttr 
die Papiermasse^farbung, fUr die Beschichtung von Textilien oder 
den Pigmentdruck Verwendung finden.jDie erhaltenen Farbungen sind 
hervorragend xnigrier-, licht-, wetter- und losungsmittelecht , 
zeigen ausgezeichnete Hitzebestandigkeit und zeichnen sich durch 
hohe Farbstarke, gute Trarisparenz und haufig Uberraschend reine 
Farbtone aus. 

Gegenttber nachstvergleichbaren Pigmenten aus der Disazomethin- 
reihe weisen die erf indungsgemaSen Produkte wesentlich hohere 

Farbstarken, klarere Nuancen und in der Regel verbesserte 
Losungsmittel-, Vetter- und Lichtechtheiten auf, wobei insbesondere 
die Licht- txnd Wetterechtheit haufig auch hochsten Ansprtichen 
gerecht verdende Werte erreichen. 

Die nachstehenden Beispiele dienen zur Eriauterung der Erfindung. 
Die Teile sind Gewichtsteile; die Temperaturangaben beziehen sich 
auf Or ad Celsius. 
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BeisT)lel 1 

In einem offenen EiihrgefaB werden 2000 Teile Wasser vorgelegt, 
nacheinander -158 0?eile o-Hitranilin und 235 Volumenteile 30 %ige 
Salzsaure zugegeben imd die Mischung auf 0^0 gekiihlt. Nun laBt 
man innerhalb von 50 Minuten 200 Volumenteile 5n-Natri-umnitrit- 
losung zulaufen, wobei durch Einwerfen von Eis sine Temperatur 
zwischen 0^ xind 5^0 gehalten wird, Nach beendeter Diazotierang 
verden, gegebenenfalls nach Zerstorung eines geringen Nitrit- 
liberschusses durch Zugabe von Amidosulfonsaure, 10 Teile Aktiv- 
koKLe und 10 a?eile Kieselgur zugesetzt vaxd 50 Minuten verriihrt* 
Dann saugt man ab und wascht den Pilterriickstand mit wenig Eis- 
vrasser nach.. 

Das Piltrat wird nun innerhalb von 2 Stunden zu einer geriihrten 
Mischung aus 194 Teilen Acetessiganilid, 200 Teilen Natrium- 
acetat und 2800 Teilen V/asser getropft, wobei eine Eeaktions- 
temperatur von 20 - 30^0 einzustellen ist. Nach 1 Stunde wird 
der ausgerallene o-Nitroazof arbstoff der Formal 




^^^KH - CO - CH - N = N NOj^ 
H-0 - C ^ OH 

abgesaugt und neutral gewaschen. Man erhalt 1284 Teile eines 
gelben ca, 23 %igen waBrigen PreBkuchens, die ohne zu trocknen 
in 2600 Volumenteilen JLthanol suspendiert werden. Die geriihrte 
Suspension wird zum Sieden erhitzt und dann innerhalb 90 Minuten 
gleichmaBig mit 255 Teilen einer 50 %igen waBrigen Natrium- 
hydro gensulfid-Losung versetzt. Man ruhrt 50 Minuten bei Siede- 
temperatur nach, kiihlt auf 20^0 ab und saugt den ausgefallenen 
rotstichig gelben o-Aminoazof arbstof f der Pormel 




^^^NH - CO - CH - N « N' "KHg . 
H-,C - C - OH 

ab, wascht mit wenig Ithanol imd suspendiert den Pilterkuchen 
erneut in einer Mischung aus 2000 Teilen V/asser und 1000 Teilen 
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40 %iger Natrivunhydrogensulf it-Losung* Es wird 50 Minuten bei 
40 - 50^C verriihrt, filtriert, mit heiBem Wasser gevraschen, bis 
das Piltrat farblos ablauft xmd das Nutschgut abschlieBend bei 
60°C im Umluftschrank getroclcnet. 

Man erhalt 181 Teile o-Aminophenylazo-acetessiganilid (61,1 9S 
d.Th.), welches ohne weitere Reinigiang zur Herstellung er- 
f indungsgemaBer Azo-azamethin-Farbstof f e einsetzbar ist. 
Smp.: 145 - 144^0 

Analysen: ber. 64,6 % C; 5,7 % H; 18,85 % N; 

gef. 65,9 % 0; 5,8 % H; 19,0 % N. 

Beispiele 2 - 20; 

Ersetzt man in Beispiel 1 das o-Witranilin durch aliquote 
Mengen der in Tabelle 1 aufgefiihrten o-Nitroaminoverbindungen 
der Formel 

(VI) 




und arbeitet sonst in der angegebenen Weise, so erbalt man. in 
ahnlicher Qualitat die in der Tabelle 1 zusammengefaBten snb- 
stitiiierten o-Aminophenylazo-acetessiganilide der Formel 



^^^HH - CO - OH - N = N"^^ MHg 
H,0 - C5 - OH 



(VII) 



in den dort angegebenen Ausbeuten, die ebenfalls giinstige Aus- 
gangsprodvokte z\m Aufbau erfindxingsgemaBer Aizo-azamethin- 
Pigmente darstellen. 



Tabelle" 1 



Beispiel R2 Ausbeute (in %) an 



CVII) 



2 4-CHj H 59,8 



5 4-OCHj H 70 » 2 
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Ausbeute (in ? 

an (VII) 





^^^^ V/ V/ w/ 


H 


81 ,4 






Ji i-i 
■ 1 ■" \JXX 2 




o 








7 




XL 




8 




H 


85*5 


9 




H 


88^1 


10 




H 


78^9 






p— w± 


r?^ ft 




TCTTT TiTTT 

— HH— CO— KH— 




yi $0 




r»r\ TvrtT r«i^ 










H 


92,5 










16 


-CO-HH-BH-CO- 


(5,4) 


91,4 


17 


-MH-CO-NH-00- 


(5,4) 


90,5 


18 


-MH-CO-CO-MH- 


(5,4) 


89,1 


19 


4-GIf 


H 


57,8 


20 


it-COOCgH^ 


5-C00C2H^ 


69,1 



BeisT>iete 2^ - ^0; 

Ersetzt man in Beispiel 1 das Acetessiganilid durch aliquote 
Mengen der in Tabelle 2 aixf gefiihrten, in o-Stellung zu einer 
phenolischen, enolischen oder enolisierbaren Gruppe kuppelnden 
Verbindung der Pormel HO-BHCIII) tmd arbeitet sonst entsprechend 
der Verf abrensweise des Beispiels 1, so erhalt man die in der 
Tabelle 2 in Konstitution oind Ausbeute angegebenen o-Amino- 
phenylazo-VerbindTingen der allgemeinen Pormel 
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(Vila) 



in vergleichbarer Qualitat, die sich ohne weitere Reinigung 
aur Herstellung erfindimgsgemaBer Azo-azomethinfarbstorf e ein- 
setzen lassen. 

Tabelle 2 



Beispiel 



B-OH 



Ausbeute (in 
an (Vila) 



21 



H,CQ 



47,3 



22 



25 



2^ 




OH 




HOOO 




OH 



69,4 



59,8 



79,3 



25 



a 




OH 



HN - CO 



81,8 



26 



H,CCO]!m 




OH 



HN- CO 



75,9 



709807/1 102 



Beispiel 2533958 B-OH Ausbeute (in %) 
I an (Vila) 



28 



50 



a. 

^V^HN - CO 



27 ^ 77,0 

nrrp- 

i: 1 

OH 



OOH^j 



NO ^9,8 



N OH 
H 



29 CH, 57,3 

NC^ 1^ 

O ^'^ir^ OH 

r 



CMX oh 



ir>-jf OH 



32 H^NCO^ 84,3 



55 H-C -t: r 92,0 




2533958 ' 

Beispiel B-OH 



Aubueutte (in 
an (VII) 



54 I 72,8 



57 




55 ^ CI 



HH-CO-C - 58,9 



H^C-C-OH 



56 HN -/~\- NH-CO-C — 89 , 5 



NH-CO-.C- 80,0 
W „ 

C-OH 

58 V2°v J 71,4 

Cl-/^- KH-C-C- 
W U 

\ H,C-C-OH 

59 . Q - 37,5 




40 H^C-C-C- 41,8 

5 . ,1 



Or 



C-OH 



Beispiel 41; 



Zur geriahrten Suspension von 97 Teilen 6-Nitro-5-amino-benz- 
imidazolon in 1200 Teilen 12 %iger waSriger-Schwef elsaure laBt 
man bei 10 20°C in 2 Stunden 100 Volumenteile 5n Katrium- 
nitritlbSTing gleichmafiig unter die Oberflache ziilaufen, iKihrt 
50 Minuten bei 20 - 50°C nach, fiigt 5 Teile Aktivkohle -und 
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und 8 Telle Kaeselgur zu und klart. Das Klarfiltr^t lUP.t man mm 
in 2 Stunden zu einer gerulirten Vorlage von 96 Teilen 3-'Methyl- 
i -phenyl -pyrazolon, "1000 Teilen Wasser und 150 Teilen Natrium- 
acetat bei iiO - 50^0 zulaufen, wobei der orange gefarbte Nitro- 
azofarbstoff der Formel 



HN ^HH 



0. 



W OH 

ii 



aiisfallt. Man riilirt 15 Minuten nach^ saugt den Niederschlag ab 
imd wascht neutral, 

Man erhalt 61? Telle ca. 30 %igen PreBkuchen, der mit der 

5-raclien Menge Wasser angeteigt und auf 80 - 90^0 erwarmt wird* 

Dann fiigt man unter Riiliren 130 Telle einer 50 %igen waBrigen 

Hatriumhydrogensulfid-Losung zu, riihrt 2 Stunden unter lelchtem 

HiickriuB nach \Hxd kiililt auf 60 - 70^0 ab^ Nach Zugabe von 280 

Teilen 40 %iger Wat riumhydrogensulfit-Lo sung wlrd weitere 

45 Minuten bei 70*^0 geriihrt, helB abgesaugt, mit heiBem Wasser 

neutral gewaschen und bei 80^0 im Vakuum getrocknet. 

Man erhalt 140 Telle (80 % d.Th.) eines orangeroten o-Amino- 

azofarbstoffs der Pormel 

HN HH 



H,C ^ N = N"^ ^m^ 

0 

welcher ohne weitere Eeinigting vorteilhaft z\ir Herstelliang 
erfindungsgemaBer Azo-azomethin-Pigmente geeignet ist, 
Smp.: >500°0 

Analyse: ber. 58,^5 5^ G; 4,3 % H; 28,1 % N 
ger. 58,2 % C; 4,4 5^ Hj 28,0 % N 
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Beispiele 4-2-66; 

Ersetzt man in Beispiel 4-1 das 6-Nitro-5-aininobenziiiiidazolon 
und/oder das 3-Methyl~"1-plienylpyrazolon durch aliquote Mgngen 
der in Tabelle 3 angegebenen o-Nitraniline OgN 

bzw. Kupplungskomponenten H-B-OH (III) und arbeitet sonst ent- 
sprechend der Vorschrif t des. Beispiels 4-1 , so erhalt man weitere 
zur Herstellimg erf indungsgemafier Azo-azome thine hervorragend 
geeignete o-Amino-azoverbindungen der allgemeinfen Ponnel 




Art! (II) 




= N- ^MH« (Vllb) 
. B - 
^OH 

in den in der Tabelle 3 auf gefiihrten Ausbeuten. 

Tabelle 3 

Beispiel vA-^V -B-OH Ausbeute (in %^ 

E^XuO^ an (Vllb) 

42 HN-^^>-NH-CO-C- 87,3 

i 

43 jr-TC dito 89,8 



HgN >-/ ., NO. 



44 



0-/~\ dito 71,1 

i2 ^ 



45. r-^r-CF^ 59,8 




H 
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WO, 



-B-OH 



Ausbeute (in %) 
an (Vllb) 



46 




ax 



OH 



88,8 



47 



HN. 




dito 



48 



49 



dito 



dito 



01 



H,CO 



OCH, 0 



HjO-O-OH 



HN-00 

6 




OH 



87,9 



94,5 



50 



51 



dito 



dito 




OH 



com. 



0 

\\ 



HxC-^ VWH-O-C- 

HjC-C-OH 



92,8 



78,3 



52 



dito 



H5C2Q 



OH 



69,0 



55 



HgN 




SO 




2\=i 



NO2 



01 o 



/~C-NH-C-C- 



01 



)=y w 



HjC-C-OH 



87,5 
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B-OH 



Ausbeute (in %) 
an (Vllb) 



54 NH- 




NO, 



:-so^-/~VcH, CI o 93,1 

^ V-MH-C~C- 



CI H,C-C-OH 



55 



dito 



OH 



87,9 



56 



57 



H 

HgN-*— < KOg 



dito 



CH, 

HOOC,Js^ 

oXjjiL OH 



OH 




85,8 



7T,9 



58 NH-NH 
00..^ CO 



59 dito 



dito 



HH-C-C- 



H,C-C-OH 



77,0 



66,8 



60 



KHCONH, 



61 



S4 

HgN'^^ NO, 

H 

^N. 



HN CO 



H. 



NO 



dito 



dito 
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■Rm s-niel B-OH Ausbeute (in 

Bexspxel yty an (Vllb) 

O 

62 CO-GO ^^^HH-C-C- 89,2 




65 NHCONH-/"^ dito 89,2 

d 

64 H;^CO^^ ^HHCOmCO-^J^ 01 dito 9*1, 7 

65 COHH-^^^COHHg dito 9^,8 

66 ^ S0^-.N(C.Hq)p dito 91,0 

Herstelltmg der Endprodukte: 



Beispiel 67: 

Eine Mischung aus 86 Teilen 2-Hydroxy~1-naphitlialdehyd, ^148 
Teilen 2'-Aminophenylazo-acetessiganilid (hergestellt nach 
Beispiel i) und I5OO Teilen Eisessig wird unter Riihren 4 Stunden 
auf iCO - 105°C erhitzt, der ausgefallene Hiederschlag heiB 
abgesaugt, mit Eisessig und Wasser gewaschen imd abschliefiend . 
bei 80°C im Umluftschraiik getrocknet. 
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Man erhalt 2^5 Telle (9^!-^? % r5*Tli.) eines rotstichig gelben 
Pigments der Formel 




HjC-G-OH 

welches infolge seiner hohen Parbstarke ausgezeichnet zur-Her- 
stellxong von Druckfarben sowie zur Einf arbiang von Kunststof f en 
einsetzbar ist* 

Beispiele 68 - 84; 

Ersetzt man im Beispiel 6? das 2^ -Aminophenylazo-acetessiganilid 
durch aliquote Telle der in Tabelle 4 auf gefuhrten, nach Bel- 
spiel 2-66 hergestellten o-Aminophenylazoverbindungen der 
allgemeinen Pormel 

^IS = N--^ NHg (Vila) 
OH _ 

■tm ^ nrbeitet sonsl; in der angegebenen Veise, so erhalt man 
weitere erfindungsgemafie Pigmente der Pormel 

IT (VIII) 

^OH 

mit den in Tabelle. 4 niedergelegten Ausbeuten \ind Farbtbnen, 
die ebenf alls hohe Parbstarken aufweisen und vorteilhaf t zum 
Einffirben von Kunststoffen sowie zur Herstellung von Druck- 
farben verwendbar sind. . . . 




709807/1 102 



2533958 

Tabelle 4 



Beispiel o-Aminophenylazo- Ausbeute" (in 9^) Parbton 

Eomponente an VIII 

(VTIa) 

aus Beispiel: 





A 


Q7.2 


T»o "fc s t i clii c 
gelb 




8 


98.1 










S CliaX^l £LCll 




1Q 


89.7 


sell) 


72 


22 


91,7 


scharlach 


75 


23 


■ 88,8 


gelbstichig 
rot 


74 


25 


95,0 


rot 


75 


28 


87,1 


orange 


76 


32 


92,0 


gelbstichig 
orange 


11 


34 


93,2 


rot 


78 


56 


98,5 


rotstichig 
gelb 


79 


39 


94,8 


rot 


80 




98,1 


orange 


8i 


47 


99.2 


blaustichig 
rot 


82 


54 


97,8 


rotstichig 
orange 


83 


57 


98,7 


blaustichig 
rot 


8^1- 


65 


99,0 


rotstichig 
gelb 



Beispiel 85: 

Eine Losung ^on 21,6 Teilen 3-0arboxy-2-hydroxynaphthaldehyd 
in 250 Teilen Xthylenglykolmonomethylather wird auf 90^0 er- 
warmt. Dann tragt man unter Eiihren 29^5 Teile 4-(2* -Aminophenyl- 
azo-)-5-methyl-1-phenylpyrazolon-5 (hergestellt nach Beispiel 
51) ein \md halt das Eeaktionsgemisch weitere 5 Stunden bei 
.90 - lOO^C* Daraufhin wird heiB abgesaugt, mit dem verwandten 
Losimgsmittel, dann Wasser gev/aschen und ini Vakuum bei 80^0 
getrocknet. 709807/1102 
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Man erhalt 46,0 Telle eines orange gefarbten PigmAnts der 
Formal /^~~\ 

H-C> = N -^^ N = OH. 



OH HO- 

COOH 




was einer Ausbeute von 93,8 96 d.Th, (Biitspricht . Die Farbstarke 
dleser Verbindung ist eeiir gut, die Losizngsmittelechtheit aus- 
gezeichnet, eb dafi der Parbstoff vorteilhaft zur Herstellting von 
Flexodruckf arben und zum Parben von Kunststof f en eingesetzt 
warden kann. 

Beis-piele 86 - 101; 

Ersetzt man in Beispiel 85 den 3-Carboxy-2-hydrox3r-1-naphthal- 
dehyd durch aliquote Mengen der in Tabelle 5 auf gefiihrten 
Hydroxyaldehyde der allgemeinen Pormel V 

OHO 

OH 

A 

und arbeitet in der angegebenen Weise, so erhalt man ebenfalls 
erf indungsgemaBe Pigmente der allgemeinen Pormel (IX) 




. N^jj^OH HO 



6 



mit den in Tabelle 5 angegebenen Ausbeuten und Parbtonen, die 
in ahnl i Cher Wei se giinstig zur Herstelliang von Druckfarben tmd 
zum Einfarben von Kunststoffen verwendbar sind. 
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Tabelle 5 



Ausbeulie (in FsLPbton 
an IX 



86 



87 



U^OH 



CHO 
OH 



79,2 



85,8 



rotstichig 
gelb 



orange 



88 HOOC --jT^ 



98,2 



orange 



89 



or 



HN-CO 



90 



91 



92 



93 



9^ 




CHO 
OH 



kJl^OH 



01 




CHO 
OH 



H,C-CO-NH 
1> 



CHO 




98,8 

88,7 
92,7 



95,8 



97,5 



99,2 , 
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orange 



rotorange 



orange 



blausticblg 
rot 
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Beispisl Hydroxyaldehyd (V) Ausbeute (in 96) Farbton 

an IX 



95 



96 0 




97,^ 



91,7 



rot 



rot 



97 




98,9 



violett 



98 



NG 
0 



CH. 




N 
H 



OHO 
OH 



88,9 



rotstichig 
gelb 



99 



CH, 



HgNCO^^Jv^CHO 
0-ijjJ*-OH 



97,0 



gelbstlchig 
orange 



100 



OH 

VN'-^v-CHO 
UJkjj^^OH 



87,1 



rot 



101 



H3C 




OHO 
OH 



6 



94,8 
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Seispiei^ 2533958 

Eine Mischtrng aus 21.6 Teilen 6-Carboxy-2-hycLrox7-l-naph-th~ 
aldehyd- 56.6 Teilen e'-Aminobenzimidazolonylazo-^'-acetessig- 
saure-4-tolixidid (hergestellt nach Beispiel 5I) und 70O Teilan 
Wasser wird unter Stickstoff 50 Minuten am Umptunp iiber eine 
Kortmdsclieiljenmuhle gematilen. Die erhaltene Suspension wird 
xinter Sauerstoff-AusschlxiB in einen Kolben iiberfiihrt tond unter 
Riihren in 6 Sttmden kondensiert, wobei die Reaktionstemperatur 
gleichmaBig von 50 auf 100°C gesteigert wird. Ziar Vermeid\jng 
von Nebenreaktionen wird wahrend dieser Zeit ein schwacher 
Inertgas Strom durch die Suspension geleitet. ITach Erreichen 
einer Innentemperatrur von lOO^C wird noch 50 Minuten nachgeriihrt 
hei£ abgesaugt, mit heifiem Wasser gewascben und bei 80**0 im 
Umluftschrank getrocknet. 

Man erhalt 56.3 Teile (quantitativ) eines orangegef arbten Pig- 
ments der 7ormel, 



HN m 



o 

I 

5 -W I, 



H,C OH 

5 




COOH 



das inf olge seiner hohen Parbstarke , Losungsmittel- und Licht— 
ecbtheit bervorragend zur Herstellung von Kunststoff - Ein- 
fsLrbungen und insbesondere Anstrichf arben und Lacken einsetzbar 
ist. 



Beispiel 105 - 129 

Ersetzt man in Beispiel 102 das 6* -Aminobenzimidazolonylazo 
5'-acetessigsaure-4-toluidid und / oder den 6-Carboxy-2-hydroxy- 
1-naphthaldehyd durcb entsprechende Mengen der in Tabelle 6 
aufgefiihrten o-Amino-azoverbindungen (Vllb) 



709807/1102 




2533958 

(Vllb) 



bzw. Hydroxy aldehyde (V) CHD 




•und arbeitet sonst nach der im Beispiel angegebenen Verfahrens- 
weise, so erhalt man weitere erf indungsgemaBe Pigmente iji quan- 
titativer Ausbeute mit den in der Tabelle 6 niedergelegten Parb- 
tonen. Sie entsprechen der allgemeinen Forme 1 la 




N = N N = CH 

B 

\0H • 

\md eignen sich auf Grund ihrer hohen FarlDstarke, Losungs- 
mittel- und Lichtechtheiten ausgezeichnet aur Einf arbiing von 
Ktinststoff en, Anstrichf arben und Lacken. 




Tabelle 6 



Beispiel o-Aminophenylazo- Hydroxy- Parbton 

Komponente aidehyd 
(Vllb) (V) 



von Beispiel: 



105 




rot 



709807/1 102 



3«> 



Beispiel 



o-Aminophenvlazo- 
Komponente 
(Vllb) 

von Beispiol: 



Hydroxi^- Farbton 

^^(vf^ 2533958 



X04 




a 



NHCO 



OCH, 




CHO 
OH 



rot St. 
gelb 



106 



24 



dito 



blaust. 
rot 



107 



30 



dito 



bordo 



108 



33 




scharlach 



109 



36 



dito 



orange 



110 



43 




OHO 



OH 



rot St. 
gelb 



COOH 
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Hydroxy- Parbton 

\ 2533958 




I 



116 59 ditb- gelli; 

I 



Belsple 1 o-AmlnophenyTa7.o- 

Komponente 
(Vllb) 

von Beispiel: 
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35 



Beispiel 



o-Aminopheny laz o- 
Komponenre 
(Vllb) 

von Beispiel: 



Hydroxy- 
aldehyd 
(V) . 



Farbton 

2533958 



ox 




CHO 



OH 



gelbst. 
rot 



118 



61 



H,C^ ^ CHO 

^^N^ OH 



0 

COOH 



gelb 



119 



64 



01 



CHO 
OH 



gelb 



120 



41 




OHO 



OH 



orange 



121 



41 



CHO 




OH 



rotst, 
gelb 



122 



41 



HgNCO 




OHO 



OH 



orange 
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Beispiel o-Aminophenylazo- ' 

Komponente 
(Vllb) - 
von Beispiel: 



Hydroxy- 
aldehyde 
(V) 



Farbton 

2533958 



125 



*i 



H,CO 




CHO rot 



OH 



CO 



124 



12 



dlto 



orange 



125 



12 




OHO 
OH 



rot St. 
gelb 



126 




scharlacli 




128 17 dito rot St. 

gelb 



129 



18 
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dito 



rot St, 
gelb 



-5er - 



Bols o igl 130 

2533958 

Eine Mischung aus 4,3 OJeilen 2-Hydroaty-l-naphthaldehyd, 8.8 
'X'eilen 2 ' -Aminophenylazo-acetoacetj'lbenzimidazolon (hergestellt 
nach Beispiel 56) tand 100 Teilen Dimethylf ormamid wird iinter 
RUhren 1 Stunde auT 100 - 110°C erhitzt. Dann werden 6.5 Teile 
Nickelchlorid - Hexahydrat zugegeben und weitete 3-4 Sttmden 
bei pa. 100 0 nachgeriihrt. AnschlieBend wird abgesaugt, mit 
Dimethylf ormamid bis zum farblosen Ablauf , nachf olgend mit 
Wasser gewaschen imd im Umluf tschrank bei 80^0 getrocknet* Man 
erhalt 15.6 a?eile (96.6 % d.Th) eines orangeroten Pigments der 
Pormel, 




das auf Grirnd seiner Parbstarke, seines reinen Parbtons xmd 
insbesondere seiner hervorragenden Licit- , Wetter- vind tJber- 
lackierecbtheit ausgezeichnet zur Hers te Hung qualitativ hoch- 
wertiger Autolacke einschlieBlich Metalleffekt - Verschnitte : 
einsetzbar ist* 

BeisT)le3e 151 - 157 

i 

! 

Ersetzt man in Beispiel 130 die o-Aminoazoverbind\mg gemaB i 
Beispiel 36 durch aliquote Mengen der in Tabelle 7 auf- i 
gefiihrten Amine (Vllb) ' 




= N --"^^^^^m^ (Vllb) 



B 

^ OH 
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und gegebenenfalls das Nickelchlorid durch entsprechende Mengen 
der in Tabelle 7 angegebenen Metalle in Form ihrer Chloride, so- 
ej^halt man ebenfalls erf indungsgemaBe Pigmente der allgemeinen. 
Formal (X) 



.Me', 



•N = CH 




(X) 



mit den in Tabelle 7 aufgefiihrten Ausbeuten tind Farbtonen, die 
sich ebenfalls durch hervorragende Licht-, Wetter- und Ober- 
lackierechtheiten auszeichnen und infolgedessen vorteilhaft 
zva Herstellimg von Autolaclcen eingesetzt werden konnen. 

Tabelle 7 



Beispiel o-Aminophenylazo- 
Verbindting 
(Vllb) 
aus Beispiel: 



Me 



Ausbeute 
(in %) 
an (X) 



Farbton 



151 
132 



1 
1 



Zn 
Ni 



88.3 
9^.8 



gelb 



gelbst. 
orange 



133 
134: 

135 
136 

137 



1 
1 



Mn 
Get 
Cu 
Ni 
Nl 



7^.9 
96.3 
91.8 
95.2 
98.1 



gelb 

rotbraun 
bra\an 
orange 
scharlach 
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Beispiel 



o-AminopbeBy laz o- 
Verbindung 
(Vllb) . 

aus Beispiel: * 



59 



He 



Ausbeute 

(in %) 
an (X) 



158 

139 . 

1^ 

141 

142 

145 

144 

145 

146 

147 

148 

149 
150 
151 
152 

155 
154 

155 
156 

'157 



10 
10 
15 
15 
21 
26 
29 
55 
40 
41 
41 

46 
49 
49 
55 
55 
55 
58 

65 
65 



Zn 

Ni 

Zn 

Ni 

Cfu 

Zn 

Ni 

Mn 

Ni 

Zn 

Ni 

Ni 
Zn 
Ni 
Zn 
Ni 
Zn 
Zn 
Zn 
Ni 



95.2 
98.4 
98.6 
99.2 

76.5 
89.8 
95.4 
79.0 

74.5 
94.0 

98.5 

94.8 

98.5 
99.0 
96.2 

98.5 
99.0 
99.0 
99.1 
99.5 



gelb 
orange 
orange 
rot 

rotbraTin 
rot 

scbarlacb 
gelb 

rotst.gelb 

scbarlacb 

blaust.rot 

blaustich. rot 
rotbrauri 
braiinscbwarz 
blaust.rot 
rotbraun 
braun 
braim 
rot 

Blaust.rot 
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Beispiel 138 

35.2 Telle 6*-Ainino-ben2imidazolonyl-azo-5*-acetessiganilid 
(hergestellt nach Beispiel 12) werden in $00 Teilen Iso- 
propanol suspendiert , 20.2 a?eile l-Phenyl-3-ittethyl-4-f ormyl- 
pyra2oloii-'5 zugegeben \md die Mischung 5 Stiinden unter Riick- 
flufl erhitzt, wobei ein orangegelber Niederschlag aiisfallt. 
Man versetzt nun mit 26.1- Teilen Nickelchlorid-hexrahydrat wad 
erhitzt weiter 3 Stunden zum Sieden. Dabei tritt Parbver- 
tiefung ein tmd schlieBlich liegt eine rote Suspension des 
Parbstoffs der Forme 1 




vor, die heifi abgesaugt, mit Isopropanol und Wasser gewaschen 
•und im Vakuum bei 80°C getrocknet wird* Man ei?halt 59.1 Teile 
eines leuchtend roten Pigments, was einer praktisch quan- 
titativen Ausbeute entspricht. Der Farbstoff eignet sich 
infolge seines neuen Farbtons sowie insbesondere seiner aus- 
gezeichneten Licht-, Wetter- und Losungsmittelechtheit hervor- 
ragend zur Herstellung von Lacken, vor allem von hochwetter— 
echten Metallef f ektlacken. 

Beispiel 139 - 173 

Ersetzt man in Beispiel 158 das l-Phenyl-3-Diethyl-4-f ormyl- 
pyrazolon--5 durch aliquote Mengen der in Tabelle 8 angegebenen 
Aldehyde (V) 



OHO 
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und gegebenenf alls das Nickelchlorid durch entsprecheride Mengen 
der in OJabelle 8 auf gef uhrten Metalle in Form ihrer Chloride, 
so erhalt man nach der Arbeitsweise des Beispiels 158 e"benfalls 




(XI) 



In quantitativer Ausbeute und der in Tabelle 8 niedergelegten 
Farbtonen, die sich ebenfalls durch ausgezeichnete Gebrauchs— 
echtheiten, insbesondere hervorragende Licht*-, Wetter- und 
tJberlackierechtheiten auszeichnen. 

Tabelle 8 



Beispiel Hydroxyaldehyd (V) 



Me 



Farbton 



158 



CHO 
OH 



Hi 



rot 



159 



CHO 
01^ ^ "OH 



Ni 



rot 



160 




CHO 
OH 



Ni 



rot 
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Beispiel Hydroxyaldehyd (V) Me Farbton 



161 





blaust.rot 



orange 



rot 



gelbst.rot 



blaust.rot 



braun 



rot 



rot 
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Iieisp"'-sl H^droacyaldehyd (V) 



Me 



Farbton 



169 HjO-CO-KH^ ^ ^Q2Q 



rr 



Ni 



rotbratm 



OH 



CO 



170 




Zn 



orazige 



OHO 



OH 



171 



dito 



Hi 



rot 



172 



OH 




GEO 
OH 



Hi 



blaust.rot 



175 




N 0 



Zn 



blaust.rot 



17^ 



dito 



Ni 



rotbraiin 



175 



Br 




OHO 



OH 



Ni 



GOGH 
709807/1102 
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Beispiel 176 

Eine Suspension, bestehend aus 53.7 Teilen 4'-a?rif luo^methyl- 
2« -aminophenylazo-6-hydroxy-4-methy l-3-cyanpyridon-2 (her- 
gestellt nach Beispiel 45), 29,1 OJeilen 6-Carl>anilido-2-hydroxy- 
l-naphthaldehyd, 18.6 a?eilen Nickelacetat und 1500 Teilen 
Vasser, wird bei Raumtemperatur beginnend mit einem Intensiv- 
Dispergiergerat (beispielsweise eines vom System Ultra-Turrex, 
Erf. Prof. Wittems) 2 Stunden gemahlen, wobei die Innentempe- 
ratur von selbst auf ca. 60°C ansteigt. Man halt die Suspension 
eine weitere Stunde bei 60°C (leichte Kuhlung) , saugt das in 
quantitativer Ausbeute (66.7 Telle) gebildete orange Pigment 
der Pormel 



N = N N = CH 





I 

H 

ab, wascht mit Wasser und trocknet bei 80^0 im Vakuum. Der 
Farbstoff waist auBergewohnlich hohe Echtheiten, insbesondere 
Licht-, Wetter- und (JlDerlackierechtheiten auf und eignet sich 
inf olgedessen hervorragend zum Einf arben -unterschiedlichster 
Medien, wie Lacke^ Kunstoffe, Kxinstharae, Faserrohstof f e imd 
Text i ldruclq>ast en* 

Beispiel 177 - 202 

Ersetzt man in Beispiel 176 das 4* -Trif luormethyl-2' -amino- 
phenylazo-6-hydroxy-4-methyl-5--cyanpyridon-2 und / Oder den 
6-Carl:)anilido-2-hydroxy-l-naphthaldehyd sowie gegebenenf alls 
das Nickelacetat durch entsprecbende Mengen der in Tabelle 9 
aufgefuhrten o-Aminoazoverbindungen (VIIb>, 
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(Vllb), 



B 



OH 



CHO 

Hydroaeyaldehyde (V) nn 



und Metalle Me in Form ihrer Acetate tmd arbeitet sonst nach 
der in Beispiel 176 angegebenen Verf ahrensweise, so erhalt 
man weitere erf indtmgsgemaBe Pigmente in quantitativer Ausbeute 
mit den in Tabelle 9 aufgefiihrten Farbtonen* 
Sie entsprechen der allgemeinen Pormel lb 




/ _1 A (lb) 
0 Me' 0 -'^'^^ 

und eignen sich auf Ginind ihrer hohen Gebrauchsechtheiten, 
insbesondere hervorragenden Licht- und Wetterbestandigkeiten 
auSijezeichnet zur Einf axbung von Lacken und Kunststoff en. 



Tabelle 9 

Beispiel o-Aminophenylazo- Hydroxy- Me Parbton 

Verbindung(VIIb) aldehyd (V) 

aus Beispiel 



177 



178 




rot 



rot 



- <*5> - 
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TJeiST^icl o-Aminophenylazo- 
Vertinduag (VII) 
aus'Beisplel: 



Hydroxy- Me 
aldehyd (v) 



Parbton 



179 




CHO Ni 



OH 



braun 



180 



12 



01 




CHO 



OH 



Ni 



rot 



181 



1^ 



CHO 
OH 



Ni 



rot 



182 



16 




Zn blaust.rbt 



185 



16 



GH, 



HOOC-^j^^v^ — CHO 
I OH 



C2H5 



Zn 



orange 



184 



16 



dito 



Ni 



rot 
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Seicc-Ssl o-Amiaophenylazo- Hydroxy- Me Farbton 
Verbindung ("VTIb) aldehyd (V) 

aus Beispiel: 

OH, 

185 20 HOOoJy-CHO 

CgH^ 



•|_Qg. 27 dito Zn "blaust.rot 



OHO 

187 57 H^O^'lT^'OH 

O 





Zn rot 



138 *57 dito Ni braunrot 



OHO 

189 58 L 11 Cu braun 

"^^OH 



190 58 dito Ni rot 

,191 38 dito Zn gelb 

192 58 dito Co rotbratm 

193 . dito Ni rot 
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Beispiel o-Aminophenylazo- Hydroxy- Me Farbton 
Verbindung (VXIb) aldehyd (V) 

aus Beispiel: 




igzj. 49 II Zn blaust.rot 



195 



52 




CHO 
OH 



COOH 



Zn orange 



196 



52 



dito 



Ni blaust.rot 



197 



60 



dito 



Ni rot 



198 



62 



HxCO^^^^CHO 



OH 



Ni gelbst.rot 



199 



200 



62 



66 



6 



CHO 



OH 



dito 



Ni rot 



Zn rot 



201 



66 



dito 



Ni rotbraxor. 



202 



66 



01 




CHO 

OH 



Ni blaust.rot 
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Beispiel o-Aminoplie^y:iazo- Hydroxy- Me Parbton 
Verbindiing XvTlh) aldehyd (V) 

BUS Beispiel: 



205 

Beispiel 20^ 




rot 



50.6 Teile eines Farbstoffs der Pormel 




hergestellt nach Beispiel 70, v/erden in 85O Teilen N-Methyl- . 
pyirolidon suspendiert und auf 100 - llO^C erwarmt. Dann gibt 
mai' unter Riihren 26*1 Teile Nickelchlorid-hexahydrat zu, 
koLiplexiert 3 Stunden bei lOO^C, saugt das abgeschiedene Eot- 
pigment der Forme 1 
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heiB ab, wascht mit N-Methylpr/Trolidon, dann Wasser und 
trocknet im Umluf t schr ank bei 80*^0. Die Ausbeute betragt 55-3 
Telle (98.5 % d.Th.). Der Farbstoff eignet sich auf Griand 
seiner uberragenden Licht- und Wetterechtheit ausgeseichnet 
ZTir Einfarbung von AuBenanstrichen und Autolacken. 

Beispiel 2QS - 225 

Ersetzt man in Beispiel 20^ den genannten Farbstoff durch 
aliquote a?eile der in Tabelle 10 aufgefiihrten Azo-azomethine 
der allgemeinen Forrael la 

^Ar^ 
N = N-^ 




/ 11 ^ 



und / Oder das Nickelchlorid-hexahydrat durch die in Tabelle 
10 angegebenen Metalle in Form ihrer Chloride und arbeitet 
sonst entsprechend der in Beispiel 2Cyi- beschriebenen Ver- 
fahrensweise , so erhalt man ebenfalls erf indungsgemaBe Pig- ■ 
mense der allgemeinen Formel lb vergleichbarer Eigenschaf ten , 
der3n Ausbeute ebenfalls in der Tabelle 10 aufgefuhrt ist. 




(lb) 
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Beispiel Parbstoff (la) Me Ausbeute in % Parbton 

^ . . , an (lb) 

aus Beispiel: 



205 


68 


xfi 


91.7 


rot 


206 




KjM 




ge X D UiTcl UJjL 


207 


68 


Mn 


83-5 


gexD 


208 


68 


ZfZl 


OX* 0 




209. 


68 


Co 




rO u DPcluZl 


210 


69 


Wl 






211 


71 


Nx 


Orj 0 
O/.O 


PC u 


212 


77 


Zn 


81.8 


rot? 


213 


86 


Ni 


89.7 


ro u 


214 


89 


Zn 


95.7 


orange 


215 


89 


Ni 


95.8 


Dxaust^rou 


216 


94 


Zn 


98.5 


rot; 


217 


94 


Co 


99.8 


schwarzbraun 


218 


98 


Ni 


89.0 


roo 


219 


101 


Ni 


94.1 


rot 


220 


102 


Ni 


99.5 


blaust .rot 


221 


102 


Zn 


98.1 


orange 


222 


107 


Ni 


98.4 


schwarz 


225 


116 


Ni 


91.0 


, rot 


224 


119 


Zn 


84.5 


potst . gelb 


225 


125 


Zn 


96.5 


orange 


226 


125 


Ni 


98.4 


gelbst.i'ot 
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Patentanspriiclie 



I.) Verbindungcen der all^emelnen Formel 




CK = N N =: N und CH 



^^OH HO - B O- M -O - B 



worin Ar einen aromatischen Rest, A e±nen aromat ischen oder 
heterocycliscliexx Rest, B den Rest einer in o-Stellung- zu einer 
phenolisclien oder eriolisclien Hydi-oxyg-i^uppe Icuppeljjclen Azokompo- 
nente und M ein zweiwei'tiges Metallatom bodeiaten, 

2, ) Verraliren zur Herstellung der in Ansprucln 1 deTinierten 
Verbindungen, dadurcli gekennzeiclmet , dass man ein aroxnatiscli.es 
o-Nitroamin der Foirmel 

Ar 

worin Ar die in Ansprucli 1 angegebene Bedeutung besitzt, 
diazotiort, die erlialtene Diazoniumverbindung mit einer in 
o-Stollung zur Hydz^oxy^ruppe Icuppelnden Azolcomponente der 
Formel 

HO - B - H 

worin B die in Ansprucli 1 aneefjebene Dedcxitunfj bositzt, 
kuppelt, die so erlialtene o-Nit roazo- Verbindung der Formel 
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HOE 75/F 191 



N = N - B 

Ar 



"^NO^ OH 



wox*in Ar und B die in Anspruch 1 an^eg^ebene Bedeutung besitzen, 

ZUJC 

Aminoazo-Verbindung der Formal 



N » N ~B 

/ 

Ar 

\ 

NH OH 



vorin Ar und B die in Ansprucli 1 angeg^ebene Bedeutung besitzen, 
reduziert, diese rait eincm o-Hydroxyaldeliyd der Formal 



CHO 




worxn A die oben an^^egebene Bedeutung besitzt, kondensiert und 
ge^r^benencnralls die erbaltene Azo-azomatbinverbindung in einer 
Folgereaktion xaetallisiert; Oder die Kondcnsation der o-Amino- 
azoverbindmig init dem Aldebyd in Gegenvart des Matallisieruners- 
mi-ttels durcbgerUbrt • 

3«) Verwendung der in Anspruch 1 dedTinierten Oder nacb Anspruch. 2 
her ees t e 1 1 1 en Vei^binduniiren al s Farbmi 1 1 e 1 • 

4«) Verwendun^ der Verbindun^en nach Anspruch 3 0ls Pigment. 

5« ) Ver^wendung dar Vertlndungen iiach Anspr'ACih h 2:i;rri Fi^in sr^tiaren 
von Dxmckpas ten, hochinc.*! -iiularen pl£Stiscli3n Mass^n, T-»aci:rn^ 
An s t r i chx' arb en o d e r 3p i ::.:.:jnas sen. 

6« ) yorwsndtu:^ der Verbindungen nach Anspruch 3 zur Hers "usi luzigr 
von Druckpnsten. 
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- 5^ - SH 



HOjS 75/ K 191 



7*) Veirblndungen dex* allgfemeinen Pormel 

B 

1 

OH 

wor±n Ar elnen aromatlsclien Rest und 

B den Rest elner ±n ox*tlxo--Stellung^ zu 
einer phenol! schen odei? enollsdien Hydrogrruppe Icuppelnden 
Azokomponente bedeuten* 

8«) VeirfahLren zxxt Herstellung der in Ansprucli 7 def ±niex*ten 
Verbindungen, dadurch ^ekennzeichnet , dass man eine o-Nitro- 
asaovearbindimg dear Foarmel 

OgN -Aj:»-N = N- B-.OH 

In welcber Ar und B d±e in Ansprueh 7 genannten Bedetatnngen 
Iiaben, im vsLssx^i^en, g^e^ebenenralls zusatzlicli ein or^anisclies^ 
mit Vasser miscbbares Losungsmittol entbaltenden Medium mit 
einem Alkalisulf id oder Alkalihydrogensiilf id im alkalisclien 
Bereicli bei einem pH-¥ert von 7 bis 1 1 und bei Temperaturen von 
ho bis 120^0 reduziert. 

9«) Verfabren nacb AnsprucbS, dadurch. ^ekennzeichnet , dass 
man in Ge{jenwart von Puf fersubs tanzen reduziert. 

10.) Ve'rvendung der in Ansprucli 7 deTinierten oder der nach 
Anspruch 8 Oder 9 hergestellten Verbindungen zur Synthse von 
Azo-azomethin-Verbindun^en. 



Ar 



N = N - 



NH. 
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